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Abstract Of EP0382049 

Catalysts, whose active mass contains, in addition to 20 to 85% by weight of oxygen-containing zirconium 
compounds calculated as Zr02, 1 to 30% by weight of oxygen-containing compounds of copper 
calculated as CuO and 1 to 40% by weight of oxygen-containing compounds of each cobalt and nickel, 
calculated as CoO and NiO respectively, and a process for the reductive amination of alcohols. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP0382049&F=0 



5/26/2006 



TH\S PAGE BLANK o«PVO) 




Europaisches Patentamt 
. European Patent Office 
Office europden des brevets 





0i) VerofTentlichungsnummer : 0 382 049 B1 



® 



EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



@ Veroffentilchung^g der Patentschrift : 
18.12.91 Patentblatt 91/51 



@ Int CL^ B01J 23/74, C07C 209/16. 

C07D 295/02. C07C 213/02 



@ Anmeldenummer: 901017848 



Anmeldetag : 30.01.90 



(g) Katalysator und Verfahren zur hydrierenden Aminlerung von Alkoholen. 



(g) Prtoritat: 04.02.89 DE 3903367 



@ Veroffentlichungstag der Anmeldung : 
16.08.90 Patentblatt 90/33 



@ Bekanntmachung des Hinweises. auf die 
Patenterteilung ; 
18.12.91 Patentblatt 91/51 



(§> 



g) Benannte Vertragsstaaten : 

BE CH DE ES FR GB IT U NL SE 



@ Entgegenhaltungen : 
EP-A- 0 017 651 
EP-A- 0 254 335 
GB-A- 2 148 287 
US-Ap 4 772 750 



CD 



CM 
00 
CO 



a. 

UJ 



@ Patentinhaber : BASF Aktiengesellschaft 
Carl-Bosch-Strasse 38 
W-6700 Ludwigshafen (DE) 



Erflnder : Irgang, Matthias, Dr. - 
Andreas-Hofer-Weg 41 
W-6900 Heidelberg (DE) 
Erfinder : Schossig, Juergen, Dr. 
Raiffeisenstrasse 16 
W-6701 Fussgoenheim (DE) 
Erfinder : Schroeder, Wolfgang, Dr. 
Seebacher Strasse 51 
W-6702 Bad Duerkhelm (DE) 
Erfinder : Winder!, Siegfried, Dr. 
In der Neckarhelle 126 
W-6900 Heidelberg (DE) 



Anmerkung : Innertialb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die ErteDung 
des europaischen Patents kann jedenmann beim Europaischen Patentamt gegen das erteiite europa- 
teche Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt 
erst als eingelegt. wenn die Einspmchsgebuhr entrichtet worden ist (Art 99(1) Europaisches Patent- 
ubereinkommen). 



Jouve. 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



EP 0 382 049 B1 



Beschreibung 



Die voriiegende Erfindung betrrfft Katalysatoren, deren aktive Masse neben 20 bis 85 Gew.% sauerstoff- 
haltigen Zirkonlumverbindungen. berechnet als ZrO^, 1 bis 30 Gew.% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kup- 
fers, berechnet ais CuO und jeweils 1 bis 40 Gew.% sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts und Nickels 
berechnet als CoO bzw. NiO, enthalt. 

Des werteren betriffl die voriiegende Erfindung ein Verfahren zur katalytischen, hydrierenden Aminierung 
von Alkoholen mit Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff. bei erhohterTemperatur und bel erhohtem Druck. 

Aus der DE-A-1 953263 1st es bekannt. Amine durch die hydrierende Aminierung derentsprechenden Alko- 
hole an Cobalt, Nickel und Kupfer enthaltenden Tragerkatalysatoren hercustellen. Als Tragermaterial wird in 
diesen Katalysatoren Aluminiumoxld oderSIIiciumdioxid verwendet. Mitdiesen Katalysatoren lassen sich gute 
Umsatze erzielen. vorausgesetzt, es werden relativ hohe Temperaluren und Drucke angewandt Wird bei tie- 
feren Temperaturen und Drucken gearbeitet. so geht bei diesen Katalysatoren der Umsatz stark zuruck und 
das gleiche gilt fur die Selektivitat dieser Katalysatoren bei der Herstellung bestimmter Amfnierungsprodukte. 

Nach der Lehre der EP-A-254335 werden Ni/Co/Ru-Katalysatoren auf Aluminiumoxid- Oder Siliciumdio- 
xld-TrSgem, welche zusatzlich noch Halogenlde In Ihreraktiven Masse enthalten, zur hydrierenden Aminierung 
von Alkoholen verwendet Doch auch mitdiesen Katalysatoren werden bei 200X und einem Druck von 55 bar 
nur Umsatze von maximal 61% erzieit, wobei das Reaktionsprodukt bis zu ca. 90% aus primaren Aminen 
bestehL Dialkylamine konnen mit diesem Katalysator nur in geringen Mengen erhalten werden. 

In der US-A 4151204 sind Katalysatoren zur speziellen Herstellung von Aminoalkoholen beschrieben 
Diese Katalysatoren, welche aus einem Metail wie Cobalt. Nicke! oder Kupfer, bevorzugt aus Nickel Oder Cobalt 
bestehen, konnen zusatzlich noch mit unter anderem geringen Mengen an Ziri<onium dotiert sein, wobei das 
Ziriconium bezuglich des Nickels oder Cobalts in einem Atomverhaltnis von 0,006 bis 0.2 zugesetzt wird. HoherB 
Ziriconiumgehalle fuhren nach der Lehre dieser Patentschrift zu Nebenreaktlonen wie der Zersetzung der Pro- 
dukle. 

Da Amine vielfaltig genutzte und in groBen Mengen benotigte Zwischenprodukte der chemischen Industrie 
sind, lag der Erfindung die Aufgabe zugmnde, die Wirtschaftlichkeit bisheriger Verfahren zur hydrierenden Ami- 
nierung von Alkoholen zu verbessem. Zu diesem Zweck sollten Katalysatoren gefunden werden, die es eilau- 
ben. die hydrierende Aminierung von Alkoholen auch bei relativ niedrigen Temperaturen und Drucken mit 
hohem Umsatz, guter Ausbeute und SelektlvitSt durchzufuhren. 

Dementsprechend wuiden Katalysatoren gefunden. deren aktive Masse neben 20 bis 85 Gew.% sauer- 
stoffhaltigen Zirtconiumverbindungen. berechnet als ZrOz. 1 bis 30 Gew.% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Kupfers. berechnet als CuO und jeweils 1 bis 40 Gew.% sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts und 
Nickels, berechnet als CoO bzw. NiO, enthalt. 

Des weiteren wurde eIn Verfahren zur katalytischen, hydrierenden Aminierung von Alkoholen mit Ammo- 
niak In G^enwart von Wasserstoff, bel ertiohterTemperatur und bei erhohtem Druck gefunden, das dadurch 
gekennzeichnet ist. dad man als Katalysator einen der in den AnsprOchen definierten Katalysatoren verwendet. 

Im allgemeinen werden die erfindungsgemalien Katalysatoren bevorzugt in Form von VoIIkatalysatoren 
eingesetzt Mit dem Begriff "Vollkatalysator" wird ein Katalysator bezeichnet. der im Gegensafz zu einem TrS- 
gericatalysator nur aus katalytisch aktiver Masse besteht VoIIkatalysatoren konnen dergestalt eingesetzt wer- 
den. da& man die katalytisch aktive. zu Pulver vermahlene Masse in das Reaktionsgefaa einbringt oder. dali 
man die katalytisch aktive Masse nach Mahlung. Vemiischung mit Fonnhilfsmltteln. Fonnung und Temperung 
als Katalysatorfonnkorper— beispielsweise als Kugein, Zylinder, Ringe, Spiralen— im Reaktor anordnet. 

Die katalytisch aktive Masse der erfindungsgemaBen Katalysatoren enthalt neben sauerstoffhaltigen Ver- 
bindungen des Zirkoniums, sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts, Nickels und Kupfers. 

Da sIch die Konzentrationsangaben jewens — falls nicht anders angegeben — auf die katalytisch aktive 
Masse des Katalysators beziehen, wird die katalytisch aktive Masse des Katalysators Im folgenden als die 
Summe der Massen der katalytisch aktiven Bestandteile Ziriconium, Cobalt, Nickel und Kupfer im Katalysator, 
jeweils berechnet als ZrOj, CoO, NiO bzw. CuO, nach dessen letzter Warmebehandlung und vor desseri 
Reduktion mit Wasserstoff, definiert. 

Im allgemeinen betragt der ZIriconiumoxidgehalt der erfindungsgemiBen Katalysatoren zwischen 20 und 
85, bevorzugt 70 bis 80 Gew.%. 

Die anderen Komponenten Cobalt, Nickel und Kupfer sind im allgemeinen insgesamt in Mengen von 15 
bis 80, bevorzugt 15 bis 60, insbesondere 15 bis 50 Gew.% in der katalytisch akth/en Masse enthalten. 

Bevofzugte Katalysatoren enthalten in ihrer katalytisch aktiven Masse 20 bis 85 Gew.% sauerstoffhaltige 
Ziriconiumverbindungen. 1 bis 30 Gew.% sauerstoffhaltige Kupferverijindungen und jeweSs 1 bis 40 Gew.% 
sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts und Nickels. 

Besonders bevorzugt unter den erfindungsgemaB hergestellten Katalysatoren sind solche. welche in der 
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aktiven Masse neben 70 bis 80 Gew.% sauerstofFhaltigen Zirkoniumverbindungen, 1 bis 10 Gew.% sauerstoff- 
haltige Kupferverbindungen und Jeweils 5 bis 20 Gew.% sauerstoffhalt^e Cobalt- und Nickelverbindungen ent- 
hallen. 

Zur Herstellung der VoIllcatalysatoren sind verschiedeneriei Verfalirensweisen moglich. Sie sind beispiels- 

5 weise durch Anteigen pufvriger Mischungen der Hydroxide. Caiix>nate, Oxide und/oder anderer Saize der Kom- 
ponenten Zirkonfum, Cobalt, Nickel und Kupfer mit Wasser und nachfolgendes Extrudieren und Tempem der 
so erhaltenen Masse erhaltlich. 

Im allgemeinen werden zur Herstellung der erfindungsgemaSen Katalysaloren jedoch Fallungsmethoden 
angewandt So konnen sie belspielsweise durcli eine gemeinsan^ Failung der Cobalt-, Nickel- und Kupfer- 

10 komponenten aus einer diese Oemente enthaltenden, wa&rigen Salzldsung mittels Mineralbasen in Gegenwart 
einer AufechlSmmung einer schweridslichen, sauerstofftialtigen Zirkoniunnverbindung und anschlfe&endes 
Waschen, Trocknen und Calcinieren des erhaltenen Prazipitats erhalten werden. Als schwerlosliche, sauer- 
stoffhaltige Zirkoniumverbindungen konnen beispielsweise Zirkoniumdioxid, Zirkoniumoxidhydrat, Zirkonlum- 
phosphate-, -borate und -silikate Verwendung ftnden. Die Aufschlammungen der schweridsiichen 

15 Zirkoniumverbindungen konnen durch Suspendieren felnkdmiger Pulver dieser Verblndungen in Wasser unter 
kraftigem Ruhren hergestellt werden, vorteilhaft werden diese AufschlamnDungen durch AusSllen der schwer- 
loslichen Zirkoniumverbindungen aus wa&rigen Zirkoniumsalzlosungen mittels Mineralbasen erhalten; 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaf^n Katalysatoren uber eine gemeinsame Failung (Mischfallung) 
aller ihrer Komponenten hergestellt Dazu wird zweckma&igerweise eine die Katalysatorkomponenten enthal- 

20 tende, waikige Salzlosung in der Warme und unter Ruhren so iange mit einer wa&rigen Mineralbase, insbe- 
sondere einer Alkalimetallbase — beispielsweise Natrtumcarbonat NatriumhydroxkJ, Kaliumcarfoonat oder 
Kaliumhydroxid — versetzt, bis die Failung vollstandig ist. Die Art der verwendeten SaIze ist im allgemeinen 
nicht kritisch — da es bei dieser Vorgehensweise vomehmlich auf die Wasseridslichkeit der SaIze ankommt, 
ist ein Kriterium ihre zur Herstellung dieser verhaltnisma&ig stark konzentrierten Salzlosungen erforderliche, 

2S gute Wasseridslichkeit Es wird als selbstverstandlich erachtet, da& bei der Auswahl der SaIze der einzelnen 
Komponenten natOriich nur Saize mit solchen Anionen gewahit werden, die nicht zu StSrungen fuhren, sei es, 
indem sie unerwunschte FSIiungen verursachen Oder indem sie durch Komplexbiidung die Failung erschweren 
oderverhindem. 

Erfindungsgema&e Katalysatoren mit besonders vorteilhaften Eigenschaften sind dadurch erhSltilch, datl 

30 man einen Tell der Zirkorilumkomponente des Katalysators, zweckmSl&igerweise aus einer wd&rigen Zirko- 
niumsalzldsung, separat in einer FSIIungsapparatur durch Zugabe wafiriger Mineralbasen ^llt Auf das so 
erhaltene, vorzugsweise frisch gefallte Zirkoniumoxid-Hydrat, kann dann der restJiche Teil der Zlrkoniumkonv 
ponente des Katalysators zusammen mit den anderen katalytisch aktiven Komponenten in einer Mischfallung 
gefallt werden, wie oben beschrieben wurde. Dabei en//elst es sich in der Rege) als besonders zweckmaEig 

35 10 bis 80 Gew.% vorzugsweise 30 bis 70 6ew.% und insbesondere 40 bis 60 Gew.% der Gesamtzirkonium- 
menge der katalytisch aktiven Masse vorzu^len. 

Die bei diesen Fallungsreaktionen erhaltenen Niederschlage sind im allgemeinen chemisch unelnheltllch 
und bestehen u.a. aus Mischungen der Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Cart>onate und unldslichen und basi- 
schen Saize dergenannten Metalle. Es kann sich fur die Fiitnerbarkeit der Niederschlage als gQnstig erwelsen, 

40 wenn sie gealtert werden, d.h. wenn man sie noch einige Zeit nach der Failung, gegebenenfalls in Warme oder 
unter Durchleiten von Luft, sich selbst Qberia&t 

Die nach diesen Fallungsverfahren erhaltenen Niederschlage werden wte ublich zu den erfindungsgema- 
Ken Katalysatoren weiterverarbeitet : Nach dem Waschen werden sie im allgemeinen bei 80 bis aOO^C, vor- 
zugsweise bei 100 bis ISC'C, getrocknet und danach calciniert. Die Calcinterung wird im allgemeinen bei 

45 Temperaturen zwischen 300 und SOO^'C, vorzugsweise bei 400 bis eoo^'C, insbesondere bei 450 bis SSO'^C aus- 
gefuhrt. 

Nach der Calcinierung wird der Katalysator zweckmaHigerweise konditioniert sei es, da(^ man ihn durch 
Vermahlen auf eine bestimmte Komgrd&e einstellt oder da& man ihn nach seiner Vennahlung mit Formhilfs- 
mitteln wie Graphitoder Stearinsaure vemiischt mittels einer Tablettenpressezu Formlingen verpre&tund tem- 
50 pert. Die Tennpertemperaturen entsprechen dabei im allgemeinen den Temperaturen bei der Calciniemng. 

Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren enthalten die katalytisch aktiven Metalle in Fonm eines 
Gemisches ihrer sauerstoffhaltigen Verblndungen, d.h. insbesondere als Oxide und Mischoxide. 

Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren werden als solche geiagert und ggf. gehandelt Vor Ihrem 
Einsatz als Katalysatoren zur hydrierenden Aminierung von Alkoholen werden sie ublicherweise vorreduziert 
55 Sie konnen Jedoch auch ohne Vorreduktion eingesetzt werden, wobei sie dann unter den Bedingungen der 
hydrierenden Aminierung durch den im Reaktor vorhandenen Wasserstoff reduziert werden. Zur Vorreduktion 
werden die Katalysatoren im allgemeinen zunachst bei 150 bis ZOO'^C uber einen Zeitraum von 12 bis 20 Stun- 
den einer Stickstoff-ZWasserstoff-Atmosphare ausgesetzt und anschlie&end noch bis zu ca. 24 Stunden bei 
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200 bis 300*»C In efner Wasserstoffatmosphare behandelL Bei dieser Vorreduktion wird ein Tefl der in den Kata- 
lysatoren voiliegenden sauerstoffhaltigen tVletaflverbindungen zu den entsprechenden Metalien reduziert, so 
daS diese gemeinsam mit den versciiiedenartigen Sauerstoffverbindungen In deralctiven Form des Katalysa- 
tors vortiegen. 

Die erfindungsgemaS hergestellten Katalysatoren eignen sich insbesondere ais Katafysatoren zur hydrie- 
renden Aminierung aliphatischer Alkohole. Bei dieser Reaktion werden Alkohole inXBegenwart eines Amlnie- 
rungsmittels - z.B. Ammoniak, Mono- oder Dialkylamine - und in Gegenwart von Wasseistoff mit Hilfe eines 
wie ein Hydrier-ZDehydrierkatalysator wirkenden Katalysators in die entsprechenden Amine umgewandelt. Zum 
Reaktionsmechanismus dieser Reaktion wird angenommen, daliderelngeselzte Alkohol zunachstzurentspre- 
chenden Carbonylverbindung dehydilert wird, diese dann mit Ammoniak oder dem Amin zu dem entsprechen- 
den Azomethin oder Enamin kondensiert, welches dann im letzten Schritt der Reaktionsfolge zu dem 
entsprechenden Amin hydriert wird. Daraus folgt, daft bei der hydrierenden Aminierung anstelie der Alkohole 
auch die Ihnen entsprechenden Carbonylverbindungen mitdemgleichen Erfolgeingesetzt werden konnen. Der 
Einsatz von Carbonylverbindungen in die hydrierende Aminierung ist somit der Anwendung der entsprechen- 
den Alkohole aquivalent. Lediglich aufgrund ihrer leichten VerfQgbarkeit und Preiswurdigkeit werden Alkohole 
im allgemeinen bevoizugt zu dieser Reaktion verwendet 

Als Ausgangsstoffe eignen sich praktisch alle primaren und sekundaren aliphatlschen Alkohole. Die all- 
phatischen Alkohole konnen geradkettig. verzweigt oder cyclisiert sein. Sekundare Alkohole werden ebenso 
aminiert wie primare Alkohole. Hinsichtlich der Kohlenstoflzahl der aminierbaren Alkohole sind bisherebenfalls 
keine Beschrankungen bekannt Die Alkohole kdnnen ferner Substituenten tragen, welche sich unter den 
Bedingungen der hydrierenden Aminierung Inert verhalten, beispielsweise Alkoxi- oder Alkylenoxygruppen. 
Sollen mehrbasische Alkohole aminiert werden. so hat man es uber die Steuerung der Reaktionsbedingungen 
in der Hand, Aminoalkohole, cyclische Amine oder mehrfach aminierte Produkte zu erhalten. 

Bevorzugt werden beispielsweise die folgenden Alkohole aminiert : Methanol. Ethanol, Propanol, Isopro- 
panol, Butanol. Pentanol, Hexanol. 2-EthylhexanoI,TridecanoI, Stearylaikohol. Paimitylalkohol, Cyclohexanol, 
Ethanolamin, Propanofamin, Isopropanolamin. Hexanolamin, Diethanolamin, N-Alkyldiethanolamine, Diisopro^ 
panolamin. Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, 4,4'-BishydroxycyclohexyIpro- 
pan-(2,2). Methoxyethanol, Ethoxyethanol, Propoxyethanol, Butoxyethanoi. Polyethylenglykolether, 
Polypropylenglykolether und Polybutylenglykolether. Die letztgenannten Polyalkylenglykofether werden bei der 
erfindungsgemaBen Umsetzung durch Umwandlung Ihrer freien Hydroxylgruppen zu den entsprechenden Ami- 
nen umgewandelt 

Als Aminierungsmittel bei der hydrierenden Aminierung von Aikohoien konnen sowohl Ammoniak als auch 
primare oder sekundare, aliphatische oder cycloaliphatische Amine ven«/endet werden. 

Be! Ven/vendung von Ammoniak als Aminiemngsmittel werden die alkoholischen Hydroxylgruppen 
zunachst in freie Aminogruppen (— NHa) umgewandelt. Die so gebildeten primaren Amine konnen mit weiterem 
Alkohol zu den entsprechenden sekundaren Aminen und diese wiederum mit weiterem Alkohol zu den entspre- 
chenden. symmetrischen terfiaren Aminen reagieren. Je nach Zusammensetzung des Reaktionsansatzes und 
je nach den angewandten ReakUonsbedingungen — Dmck, Temperatur, Reaktionszeit — lassen sich auf diese 
Weise je nach Wunsch bevorzugt primare, sekundare oder tertiare Amine darstellen. 

Aus mehrbasischen Aikohoien lassen sich auf diese Weise durch intramolekulare hydrierende Aminiemng 
cyclische Amine wie Pyrrolidine, PIperidine, Piperazine und Morpholine herstellen. 

Ebenso wie Ammoniak lassen sich primare oder sekundare Amine als Aminierungsmittel verwenden. 
Bevorzugt werden diese Aminierungsmittel zur Herstellung unsymmetrisch substituierter Di- Oder Trialk^a- 
mine, wie Ethyldiisopropylamin und Ethyl dicydohexylamin verwendet, Bevorzugt werden beispielsweise die 
folgenden Mono- und Dialkylamine als Aminierungsmittel verwendet : Methylamin, Dimethylamln. Ethylamin. 
Diethylamin, Propylamin, Diisopropylamin. Butylamin, Pentylamln. Hexylamin und Cyclohexylamin. 

Das Aminierungsmittel kann bezugfich der zu aminierenden alkoholischen Hydroxylgruppe In stochiome- 
trischer Menge eingesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch miteinem OberschuB an Aminierungsmittel gearbei- 
tet und zwar im allgemeinen mit einem mehr als 5 molaren Oberschua pro Mol zu aminierender alkoholischer 
Hydroxylgruppe. Spezlell Anrunoniak wird im allgemeinen mit einem 5 bis 250-fachen, bevorzugt 10 bis 100- 
fiachen, insbesondere 25 bis 80-fachen molaren Oberschufi pro Mol umzuselzender alkoholischer Hydroxyl- 
gruppen eingesetzt Hohere Oberschusse sowohl an Ammoniak als auch an primaren oder sekundaren Aminen 
sind mdglich. 

Der Wasserstoff wird der Reaktion im allgemeinen in einer Menge von 5 bis 400 NI, bevorzugt in einer 
Menge von 50 bis 200 NI pro Mol Alkoholkomponente zugefuhrt. 

Die Umsetzung erfolgt Im allgemeinen ohne zusatzliches Losungsmlttel. Bei der Umsetzung hochmoleku- 
larer, hochvlskoser oder bei Raumtemperatur fester AusgangsveriDlndungen oder Produkte kann es vorteilhaft 
seIn, ein unter den Reaktionsbedingungen inertes Losungsmlttel, wie Tetrahydrofuran. Dioxan, N-Methylpyr- 
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rolidon oder Ethyfenglykoldimethylether mitzuverwenden. 

Oblicherweise arbeitet man bei der Umsetzung bei Temperaturen obertialb 100''C. besonders oberhalb 
170^C und bevorzugt den Temperaturbereich von 180 bis 230*^0. Im allgemeinen wird die Reaktion be! einem 
Druck von mehr als 1 0 bar ausgefuhrt, bevorzugt warden jedoch Druclce von 30 bis 400 bar, insbesondere von 
5 30 bis 300 bar angewandt 

Die Anwendung hSherer Temperaturen und eines hdheren Gesamtdruckes ist moglicli. Der Gesamtdruck 
im Reaktk)nsgeM&, welches sich aus der Summe der Partialdrucke des Amlnierungsmittels, der Aikolioikom- 
ponente und der gebtldeten Reaktionsprodukte sowie ggf. des mitverwendeten Ldsungsmittels bei den ange- 
gebenen Temperaturen ergibt, wird zweckma&igerweise durdi Aufpressen von Wassersloff auf den 
10 gewunscliten Reakdonsdoick eingestellt 

Es kann fur die Selektivit§t des voriiegenden Ver^hrens vorteilhaft sein, die Katalysatorfomikorper im 
Reaktor mit inerten Fullkorpern zu vermlschen, sie sozusagen zu "verdunnen*. Der Anteil der Fullkorper in sol- 
chen Katalysatorzubereitungen kann 20 bis 80, besonders 30 bis 60 und insbesondere 40 bis 50 Volumenteile 
betragen. 

15 Praktiscli geht man bei der Durchfuhrung der Umsetzung im allgemeinen so vor, da& man dem Kataiysator, 

der steh Oblicherweise in einem bevorzugt von au&en beheizten Festbettreaktorbefindet, bei dergewQnschten 
Reaktionstemperatur und dem gewunschten Druck den Alkohol und das Aminierungsmittel slmultan zufuhrt. 
Dabei belastet man den Katalysator im allgemeinen mit 0,02 bis 0,5, bevorzugt 0,05 bis 0,3 und besonders 
bevorzugt mit 0,08 bis 0.15 I Alkohol pro Liter Katalysator und Stunde. IHierbei ist es zweckmaHig, die Reak- 

20 tanten bereits vor der Zufuhrung in das ReaktionsgefaB zu erwarmen und zwar bevorzugt auf die Reaktion- 
stemperatur. 

Der Reaktor kann sowohl in der Sumpf- als auch in der Rieselfahrweise betrieben werden, d.h. man kann 
die Reaktanten sowohl von unten nach oben als auch von oben nach unten durch den Reaktor leiten. Es ver- 
steht sich von selbst. daR sich das Verfahren sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchfuhren (aBt. 

25 In belden Fallen kann das uberschussige Aminierungsmittel zusammen mit dem Wasserstoff im Kreis gefuhrt 
werden. Ist der Umsatz bei der Reaktion nicht vollst§ndig, so kann das nicht umgesetete Ausgangsmaterial 
ebenfafls in die Reaktionszone zuruckgefuhrt werden. 

Aus dem Reaktionsaustrag werden, nachdem dieser zweckmaBigerweise entspannt worden ist, das flber- 
schussige Aminierungsmittel und der Wasserstoff entfernt und die erhaltenen aminierten Produkte durch 

30 Destination, Flussigextraktlon Oder Kristallisatlon gereinigt Das uberschussige Aminierungsmittel und der 
Wasserstoff werden vorteilhaft wieder in die Reaktionszone zurOckgefuhrt. Das gleiche gilt fur die eventueil 
nicht Oder nicht vollstandig umgesetzte Alkoholkomponente. 

Das im Zuge der Umsetzung gebildete Reaktionswasser wirkt sich im allgemeinen auf den Umsetzungs- 
grad, die Reaktionsgeschwindigkeit, die Selektivitat und die Katalysatorstandzeit nicht storend aus und wird 

35 deshalb zweckma&igerweise erst bei der destillativen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes aus diesem ent- 
fernt 

Die auf diese Weise erhaitJichen Amine finden u.a. ais Zwischenprodukte bei der Herstellung von Tensiden, 
Arznei- und Pflanzenschutzmitteln sowie von Vulkanisationsbeschleunigem Verwendung. 

Diefolgenden Beispiele dienen derErlauterung der Erfindung. Die Obehegenheitdererfindungsgema&en 

40 Katalysatoren gegenuber den herkdmmlichen Tragerkatalysatoren zur hydrierenden Aminierung von Alkoho- 
len auf der Basis von Aluminiumoxid-Tragem, gemad DE-A-19 53 263, wird insbesondere in den Beispielen 1 
und 2 evWent Mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren lassen sich im Vergleich zu den herkommlichen Kata- 
lysatoren bei wesentlich niedrigeren Drucken wesentlich hdhere Umsatze und im Falle der Beispiele 1 und 2 
wesentlrch hohere Selektivitaten bei der Morpholinherstellung erzielen. Der Vergleich zwischen dem erfin- 

45 dungsgemalten Vollkataiysator A und dem nach dem Impragnierverfahren hergestellten Zirkoniumdioxid-Tra- 
gerkatalysator 6, welche ansonsten die gleiche Elementzusammensetzung haben, macht deutlich, da& in den 
erfindungsgemaaen Katalysatoren, nicht einfachder Aiuminiumoxid-Tragergegen einen Zirkoniumdioxid-Tra- 
ger ausgetauscht wurde, sondern, da& die sauerstoffhaltigen Zirkoniumverbindungen Bestandteil der kataly- 
tisch aktiven Masse sind und diese Zirkoniumverbindungen in dieser Form wichtig fOr die vorteilhaften 

50 Eigenschaften des Katalysators sind. 

Beispiele 

Die folgenden Beispiele 1 und 2 wurden mit einem erfindungsgemaB hergestellten Vollkataiysator (Kata- 
55 lysator A), einem erfindungsgematen Tragerkatalysator (Katalysator B) und zum Vergleich mit einem Kataly- 
sator gema& DE-A-1 953263 (Katalysator C) ausgefuhrt. 

in samtlichen Beispielen beziehen sich die Ausbeuteangaben auf das umgesetzte Ausgangsmaterial. 
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Katalysatorherstellung 
KatalysatorA 

EIne Losung aus Zirkonium-, Kupfer(ll)-, Cobalt{ll)- und Nickel(ll)salzen wurde simultan mit Natriumcar- 
bonatfosung einer Dichte von 1 ,208 kg/I in eine Fallungsapparaturgepumpt, In der sich fhsch gefalltes, in Was- 
ser suspendlertes :arkoniumoxid befand. Der pH-Wert der Losung wurde wahrend der FSIIung auf 6,0 konstant 
gehalten und nach Verbrauch der Metallsalzlosung auf 7,6 angehoben- Der Niederechlag wurde gewaschen, 
bei 120*»C 2ur Gewichtskonstanz getrocknet und bei 400*'C bis zur Gewfchtskonstanz calciniert. Die erhaltene 
KataIysatorrohnr»asse wurde vermahlen, mit 3 Gew,% Grapliit vermischt, tablettiert und nochmals be! 520*>C 3 
h calciniert. 

Zusammensetzung : 
76 Gew.% Zr, ber. als ZrOg 
4 Gew.% Cu. Ber. als CuO 
10 Gew.% Co, ber. als CoO 
10 Gew.% Ni, ber. als NIO 

Katalysator B 

Eine relner, durch Extrudieren hergestellter ZIrkoniumdIoxidtrager wurde mit einer Cobalt-. Kupfer- und 
NIckelnitrat jedoch keine Ziikoniumverbindung enthaltenden Losung getrankt und nach derTrankung bei 120**C 
getrocknet Dieses Vorgehen wurde mehmnals wiederhblL Nach der abschlie&enden Calcinierung bei 520«C 
betrug die Zusammensetzung : 
76 Gew.% Zr, ber. als ZrOz 
4 Gew.% Cu. ber. als CuO 
1 0 Gew.% Co, ber. als CoO 
10 Gew.% Ni, ber. als NiO 

Katalysator C 

EIn In DE-B-1 953263 genannter Katalysator wurde analog der Verfahrensweise bei der Herstellung von 
Katalysator B durch wiederholte Trankung eines extrudierten Alumlniumoxidtragers mit der zur Herstellung von 
Katalysator B verwendeten Cobalt-, Kupfer- und Nickel nitratlosung hergestellt Nach der Calcinierung bei 
520*C hatte der Katalysator die Zusammensetzung : 
76 Gew.% Al, ber. als AI2O3 
4 Gew.% Cu. ber. als CuO 
10 Gew.% Co. ber. als CoO 
10 Gew.% Ni, ber. als NiO 

Beispiel 1 

Hydrierende Aminierung von Diethylengiykol 

Ein mit 500 cm^ des entsprechenden, vorreduzlerten Katalysators gefullter Reaktor wurde stundlich mit 
90 cm3 Diethylengiykol und 350 cm^ flussigem Ammoniak beschickt. Die Katalysatortemperatur wurde auf eine 
Temperatur von 200*^0 und der Druck im Reaktor. durch glelchzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 30 
bar eingestellt. Aus dem Reaktionsaustrag wurde nach dessen Entspannung uberschOssIges Ammoniak abde- 
stBIierL Die Analyse der mit den Katalysatoren A. B und C erhaltenen ReaktlonsaustiSge ergab die in Tabelle 
1 aufgefQhrten Daten. 
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Tabelle 1 

Katalysator A 

s 

umsatz von Diethylenglykol [%] 89,5 
Ausbeute an 

a) Amlnoethoxyethanol [%] 10,0 
io b) Morpholin [%] 82,5 

Beispiel2 

IS Hydiierende Aminiemng von Diethylenglykol 

Die Umsetzung wurde analog zu Beispiel 1 ausgefuhrt jedoch wurde ein Dmck von 200 bar im Reaktions- 
gefal^ eingestellt Mit den Katalysatoren A, B und C wurden die in Tabelle 2 aufgelisteten Ergebnisse erzieit 

^ Tabelle 2 

Katalysator A Katalysator B Katalysator C 

25 umsatz von Oiethylenglyicol [%] 99,7 
Ausbeute an 

a) Amlnoethoxyethanol [%] 0,5 

b) Morpholin [%] 92,8 

30 

Beispiel 3 

Hydiierende Aminiemng von n-Butanot 

35 Analog Beispiel 1 wurden am Katalysator A stQndlich 90 ctrP n-Butanol mit 300 cm^ flussigem Ammoniak 
be! einer Temperatur von IdO'^C und be! einem Druck von 30 bar umgesetzt 
Umsatz von n-6utanol : 92%. . 

Ausbeute : 

40 

a) n-ButyIamin51% 

b) Di-n-Butylamin 43% 

c) TrI-n-Butylamin 5%. 

45 Beispiel 4 

Hydrierende Aminierung von Tridecanol 

Der Versuch von Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei anstelle von n-Butanol n-Tridecanol als Alkohol umge- 
50 setzt wurde. 

Umsatz von Tridecanol : 99%. 

Ausbeute : 

55 a) n-Tridecylamin : 19% 

b) Di-n-Tridecylamin : 72% 

c) Tri-n-Trldecylamin : 8%. 



Katalysator 8 Katalysator C 

71,1 \ 49,7 

22,7 65,9 
58, 3 28, 2 



85.8 81,5 

15,6 21,9 

62. 9 66, 7 
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Beispiel 5 

Hydrierende Aminierung von Ethanolamin 

5 Analog Beispiel 1 wurden am Katalysator AstOndiich 30 cm^ Ethanolamin mit 300 cm^flOsslgen) Ammoniak 

bei einer Temperatur von 220^0 und bel e\nem Druck von 30 bar umgesetzL 
Umsatz von Ethanolamin : 1 00%. 
Ausbeute an Piperazin : 92%. 

10 Betspiei 6 

Hydrierende Aminierung von 2-Dimefhylaminoethanol 1 

In einem Reaktor wurden 1000 cm^ vorreduzierter Katalysator A stundlich mIt 100 ctn^ 2-Dimethylamino- 
15 ethanol-1 und 2000 cm^ fiussigem Ammoniak belastet Wahrend der Umsetzung wurde eine Temperatur von 
120<'C und durch Aufpressen von Wasserstoff ein Druck von 250 bar eingestellt. Aus dem Reaktionsaustrag 
wurde uberschussiges Ammoniak abdestilliert 
Umsatz von 2-Dimethylaminoetlianol-1 : 90%, 
Ausbeute : 2-Dlmethylaminoethylamin-1 : 84%. 

20 

Beispiel 7 

IHydrierende Aminierung von N-Ethyldiethanolamin 

25 Durch einen Festbettreaktor, der mit 5 1 Katalysatorfullung, bestehend aus 60 Volumenteilen Katalysator 
A und 40 Volumenteilen Fullkdrpem beschickt worden war, wurden In der Rieselfahrweise bei einerTemperatur 
von 200''C 0,1 ] N-Ethyldiethanolamin/I Katalysator und Stunde und 5 I flussiges Ammonlak/Stunde geleitet. 
Der Druck im Reaktor wurde durch Aufpressen von Wasserstoff auf 250 bar eingestellt Nach beendeter Reak- 
tion wurde auf 20 bar entspannt und uberschussiges Ammoniak abdestilliert Anschiiefiend wurde auf Atmos- 

30 pharendruck entspannt und das Reaktionsgemisch firaktionierend destilliert Bei der Destination vmrde 
N-Ethyipiperazin in 99%iger Reinheit gewonnen. Der Umsatz war volistandig. 
Ausbeute : 79%. 

Beispiel 8 

35 

Hydrierende Aminierung von N-Bufyldiethanolamin 

N-Butylpiperazin wurde analog Beispiel 7 aus N-Butyidiethanolamln hergestellt und wurde in 99,5%iger 
Reinheit erhalten. Der Umsatz war vollstSndig. 
40 Ausbeute : 75%. 



Patentanspruche 

45 PatentansprQche fur folgende Vertragsstaaten : BR, CM, DE, FR, GB, IT, NL, SE, U 

1. Katalysatoren, deren aktive Masse neben 20 bis 85 Gew.% sauerstoffhaltigen Zirkoniumverbindungen, 
berechnet ais ZxOz, 1 bis 30 Gew.% sauerstoffhaltlge Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO und 
Jewells 1 bis 40 Gew.% sauerstoffhaltlge Verbindungen des Cobalts und Nickels, berechnet als CoO bzw. NtO, 

50 enthalt 

2. Katalysatoren nach Anspruch 1, deren aktive Masse neben 70 bis 80 Gew.% sauerstoffhaltigen Zirko- 
niumverbindungen, berechnet als Zr02, 1 bis 10 Gew.% sauerstoffhaltlge Verbindungen des Kupfers, berech- 
net als CuO und Jewells 5 bis 20 Gew.% sauerstoffhaltlge Verbindungen des Cobalts und Nickels, berechnet 
als CuO. bzw. NiO. enthalt 

55 3. Katalysatoren nach den Anspruchen 1 oder 2. deren aktive Masse durch eine gemeinsame Faliung der 

wasseridsllchen Verbindungen der genannten Elemente mittels Mineralbasen und anschlie&ende Trocknung 
und Temperung des erhaltenen NIederschlags erhaltlich 1st 

4. Katalysatoren nach den Anspruchen 1 oder 2, deren aktive Masse durch die folgenden Ma&nahmen 
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a) Ausfallen eines Teils der Zirkoniumkomponente aus einer wa&rigen Zirkoniumsaiziesung mittels Mine- 
ralbasen ; 

b) gemeinsame Fallung des restltchen Teils der Zirkoniumkomponente mit den ubrigen Katalysatorkom- 
5 ponenten aus einer wa&rigen Losung dieser Komponenten mittels Mineralbasen in Gegenwart des vor- 

her in Stufe a) gefallten Zirkoniumoxidhydrats, 

c) Waschen des Niederschlags, Trocknen und Tempem ; 

erhSltlich isL 

io 5. Katalysatoren nach den Anspruchen 1 oder 2, deren aktive Masse durch eine gemeinsame Fallung von 
wasserldsiichen Verbindungen des Cobalts, Nickels und Kupfers mittels Mineralbasen in Gegenwart einer vor- 
gelegten, schwerldsliciien sauerstoffhaltigen Zirkoniumverbindung eriialtiich ist 

6. Verfahren zur katalytisciien, hydrierenden Amlniemng von Alkoliolen oder Carbonylverbindungen mit 
Amlnieaingsmitteln in Gegenwart von Wasserstoff, bei ert)5hter Temperatur und bei erhdhtem Druck, dadurch 

is gekennzeichnet, daa man als Katalysator einen Katalysator gemaft den Anspruchen 1 bis 5 verwendet 

Patentanspruclie fflr folgenden Vertragsstaat : ES 

1. Verfahren zur Heistellung von Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, da& man die Komponenten der 
20 katalytisch aktiven Masse des Kataiysators aus wa&rigen Salzldsungen, die diese Qemente enthalten mittels 

Mineralbasen ausfallt und die erhaltenen Niederschlagetrocknet und calciniert, wobei man die Menge der Kom- 
ponenten so wahit, daS die katalytisch aktive Masse 20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaltige Zirkoniumverblndun- 
gen, berechnetals ZrOa, 1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO und 
jewens 1 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts und Nickels, berechnet CoO bzw. NiO, 
25 enthaft 

2. Verfahren gemaa Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, da& man die Cobalt-, Nickel- und Kupfericonv 
ponente des Kataiysators gemeinsam aus einer dieser Elemente enthaltenden, waf^rigen Salzldsung mittels 
Mineralbasen in Gegenwart einer Aufschiammung einer schwer loslichen. sauerstoffhaltigen Zirkoniumverbin- 
dung ausfSllt und die erhaltenen Niederschlige trocknet und calciniert 

30 3. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daa man die Komponenten der katalytisch akti- 

ven Masse In einer gemeinsamen Fallung aus ihrer wa&rigen Losung mittels Mineralbasen aus^lKt und die 
erhaltenen Niederschlage trocknet und calciniert 

4. Verfahren gemal^ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& man 

as a) einen Tell der Zirkoniumkomponente aus einer wa&rigen Zirkoniumsalzldsung mitteis Mineralbasen 
aus^llt, 

b) den restlichen Tell der Zirkoniumkomponente mit den ubrigen Katalysatorkomponenten aus einer waB- 
rigen Losung dieser Komponenten gemeinsam mittels Mineralbasen in Gegenwart des vorher In Stufe 
a] gefSllten Znrkoniumoxidhydrats aus^llt und 
40 c) den erhaltenen Niederschlag wascht, trocknet und calciniert 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Katalysatoren herstellt, deren aktive 
Masse neben 70 bis 80 Gew.-% sauerstoffhaltigen Zirkoniumverbindungen, berechnet als Zr02, 1 bis 10 Gew.- 
% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO und jeweiis 5 bis 20 Gew.-% sauerstoffhal- 

45 tige Verbindungen des Cobalts und Nickels, berechnet als CuO bzw. NiO, enthalt 

6. Verfahren zur katalytischen. hydrierenden Aminiemng von Alkoholen oder Carbonylverbindungen mit 
Aminierungsmittein in Gegenwart von Wasserstoff, bei erhohter Temperatur und bei erhohtem Druck, dadurch 
gekennzeichnet, da& man als Katalysator einen Katalysator, der gemaR den Anspruchen 1 bis 5 hergestellt 
wurde, verwendet 



Claims 

Claims for the following Contracting States : BE, CH, DE, FR, GB, IT, NU SE, LI 

1. A catalyst whose active material contains, in addition to from 20 to 85% by weight, calculated as Zr02. 
of oxygen containing zirconium compounds, from 1 to 30% by weight, calculated as CuO, of oxygen-containing 
compounds of copper and from 1 to 40% by weight each, calculated as CoO or NtO. respectively, of oxygen- 
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containing compounds of cobalt and of nickel. 

2. A catalyst as claimed in claim 1 , whose active material contains, in addition to from 70 to 80% by weight, 
calculated as ZrOa. of oxygen-containing zirconium compounds, from 1 to 10% by weight, calculated as CuO, 
of oxygen-containing compounds of copper and from 5 to 20% by weight each, calculated as CuO or NiO, re- 

5 spectively, of oxygen-containing compounds of cobalt and of nickel. 

3. A catalyst as claimed in claim 1 or 2, whose active material is obtainable by coprecipitation of the wa- 
ter-soiuble compounds of the stated elements by means of mineral bases and subsequent drying and heating 
of the resulting precipitate. 

4. A catalyst as claimed in daim 1 or 2, whose active material is obtainable by the following measures : 

io 

a) precipitation of some of the zirconium component from an aqueous zirconium salt solution by means of 
a mineral base, 

b) coprecipitation of the remaining part of the zirconium component with the remaining catalyst components 
from an aqueous solution of these components by means of a mineral base In the presence of the zir- 

15 conium oxide hydrate precipitated beforehand In stage a), and 

c) washing of the precipitate, drying and heating. 

5. A catalyst as claimed in claim 1 or 2, whose active material is obtainable by coprecipitation of water- 
soluble compounds of cobalt of nickel and of copper by means of a mineral base in the presence of an initially 

20 taken, sparingly soluble oxygen-containing zirconium compound. 

6. A process for the catalytic amination of an alcohol or carbonyl compound under hydrogenating conditions 
with an aminating agent in the presence of hydrogen at elevated temperatures and under superafamospheric 
pressure, wherein the catalyst used is a catalyst as claimed in dainri 1 or 2 or 3 or 4 or 5. 

25 Claims for the following Contrating States : ES 

1 . A process for the preparation of a catalyst, wherein the components of the catalytically active material 
of the catalyst are precipitated from aqueous salt solutions which contain these elements by means of a mineral 
base, and the resulting precipitate is dried and calcined, the amount of the components t3eing chosen so that 

30 the catalytically active material contains from 20 to 85% by weight, calculated as ZrOa. of oxygen-containing 
zirconium compounds, from 1 to 30% by weight, calculated as CuO, of oxygen-containing compounds of copper 
and from 1 to 40% by weight each, calculated as CoO or NIO, respectively, of oxygen-containing compounds 
of cobalt and of nickel. 

2. A process as claimed in Claim 1, wherein the cobalt, nickel and copper components of the catalyst are 
35 coprecipitated from an aqueous salt solution containing these elements by means of a mineral base in the pre- 
sence of a suspension of a sparingly soluble, oxygen-containing zirconium compound, and the resulting pre- 
cipitate is dried and calcined. 

3. A process as claimed in claim 1, wherein the components of the catalytically active material are cop- 
recipitated from their aqueous solution by means of a mineral base, and the resulting predpitate is dried and 

40 calcined. 

4. A process as claimed in claim 1 , wherein 

a) some of the zirconium component is precipitated from an aqueous zirconium salt solution by means of 
a mineral base, 

45 b) the remaining part of the zirconium component is coprecipitated with the remaining catalyst components 
from an aqueous solution of these components by means of a mineral base in the presence of the zir- 
conium oxide hydrate precipitated beforehand in stage a), and 
c) the resulting precipitate is washed, dried and calcined. 

so 5. A process as claimed in claim 1 , wherein a catalyst is prepared whose active material contains, in addition 

to from 70 to 80% by weight, calculated as Zr02, of oxygen-containing zirconium compounds, from 1 to 10% 
by weight, calculated as CuO, of oxygen-containing compounds of copper and from 5 to 20% by weight each, 
calculated as CuO or NiO, respectively, of oxygen-containing compounds of cobalt and of nickel. 

6. A process for the catalytic amination of an alcohol or cart>onyl compound under hydrogenating conditions 

55 with an aminating agent in the presence of hydrogen at elevated temperatures and under superatmospheric 
pressure, wherein the catalyst used is a catalyst which has been prepared as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4 
or 5. 
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Revendications 

Revendlcations pour les Etats contractants suivants : BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE 

5 1 . Catalyseurs dont la masse active contient, outre 20 ^ 85% en poids de composes oxyg^nSs du zirco- 

nium, calculi en tant que ZrOj. de 1 d 30% en polds de composes oxyg6n6s du cuivre, calculte en tant que 
CuO, et de 1 ^ 40% en poids respectivement de composes oxygSnis du cobalt et du nickel, calculus en tant 
que CoO et NiO. 

2. Catalyseurs selon la revendication 1 , dont la masse active contient, outre 70 d 80% en poids de compo- 
10 s^ oxyg^n^ du zirconium, calculus en tant que ZxOz, de 1 d 1 0% en poids de composes oxyg6n6s du cuivre, 

calculi en tant que CuO, et de 5 ^ 20% en poids respectivement de composes oxygSn^s du cobalt et du nickel, 
calculus en tant que CoO et NiO. 

3. Catalyseurs selon la revendication 1 ou 2, dont la masse active est pr^parable par une precipitation 
simultan^e des composes hydrosolubles desdrts Elements au moyen de bases mInSrales, suivie de s6chage 

15 et de traitement thermique du pr^cipit^ obtenu. 

4. Catalyseurs selon la revendteation 1 ou 2, dont la masse active est pr^parable par les dispositions sul- 
vantes 

a) precipitation d'une partie du composant ^ base de zirconium i partir d'une solutton aqueuse de sel de 
20 zirconium au moyen de bases minSrales ; 

b) precipitation slmultan§e de la partie restante du composant ^ base de zirconium avec les autres compo- 
sants du catalyseur ^ partir d'une solution aqueuse de ces composants au nrK>yen de bases min6rales, 
en presence de Toxyde de zirconium hydrate pr^cedemment prScipite dans retape a) ; 

c) lavage du predpite, sechage et traitement thenmique. 

25 

5. Catalyseurs selon la revendication 1 ou 2, dont la masse active est pr^parable par une precipiteition 
simuItanSe de composes hydrosolubles du cobalt, du nickel et du cuivre au moyen de bases minerales, en pre- 
sence d'un compose oxygSne du zirconium drfficDement soluble, introduit au prealable. 

6. Precede d'amination hydrogenante catalytique d'alcools ou de composes carbonyies par des agents 
30 d'amination en presence d'hydrogene, ^ temperature eievee et sous pression eievee, caracterise en ce qu'on 

utilise comme catalyseur un catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 d 5. 

Revendications pour TEtat contractant suivant : ES 

35 1. Precede de preparation de catalyseurs, caracterise en ce qu'on precipite les composants de la masse 

catalytiquement active du catalyseur e partir de solutions de sels qui contiennent ces elements au moyen de 
bases minerales, puis on s^che les precipites obtenus eton les soumet d un traitement thermique, les quantites 
des composants etant choisies de telle sorte que la masse catalytiquement active contienne de 20 d 85% en 
poids de composes oxygenes du zirconium, calcuies en tant que Zr02, de 1 S 30% en poids de composes oxy- 

40 genes du cuivre. calcuies en tant que CuO, et de 1 e 40% en poids respectivement de composes oxygenes 
du cobalt et du nickel, calcuies en tant que CoO et NiO. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on pr6cipite simultanement les composants du 
catalyseur d base de cobalt, de nickel et de cuivre e partir d'une solution aqueuse de sels contenant ces ele- 
ments, au moyen de bases minerales et en presence d'une suspension d*un compose oxygene dHficilement 

45 soluble du zirconium, puis on sdche les precipites obtenus et on les calcine. 

3. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on precipite les composants de la masse cata- 
lytiquement active en une precipitation simuitanee d partir de ieur solution aqueuse au moyen de bases mine- 
rales, puis on seche les precipites obtenus et on les calcine. 

4. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que 

50 

a) on precipite une partie du composant ^ base de zirconium ^ partir d'une solution aqueuse de sel de 
zirconium au moyen de bases minerales, 

b) on precipite simultanement la partie restante du composant ^ base de zirconium avec les autres compo- 
sants du catalyseur e partir d'une solution aqueuse de ces composants au moyen de bases minerales, 

55 en presence de I'oxyde de zirconium hydrate preoedemment precipite dans retape a) et 

c) on lave le precipite obtenu, on le sdche et on le calcine. 



5. Precede selon la revendication 1 . caracterise en ce qu'on prepare des catalysateurs dont la masse active 
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contient, outre 70 k 80% en pords de composes 0)^g6n6s du zirconium, calculus en tant que Zr02, de 1 ^ 1 0% 
en poids de compost oxyg6n6s du cufvre, calculi en tant que CuO, et de 5 d 20% en poids respectivement 
de composes oxyg^n^s du cobalt et du nickel, calculte en tant que CoO et NiO. 

6. Proc6d6 d'ammation hydrog^nante cataiytique d'atcools ou de composes carbonyl6s par des agents 
5 d'amination en presence d'hydrog§ne, ^ temperature ^lev^e et sous pression Sley^e, caract6ris6 en ce qu'on 

utilise comme catalyseur un catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 & 5. ^ 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



12 



